CH 640 283 AS

gy
l"“” ““[ll" BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM
Il

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 6) Int.ClL: DO6M 13/46
CO9K 3/16

;|“

+

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT a5 640 283

@) Gesuchsnummer: 1829/79 @ Inhaber:
Imperial Chemical Industries Limited, London
SWI (GB)

@ Anmeldungsdatum: 23.02.1979

Prioritét(en): 24.02.1978 GB 7461/78 @ Erfinder:
David Richard Joy,
Wilton/Middlesbrough/Cleveland (GB)

@9 Patent erteilt: 30.12.1983
Patentschrift Vertreter:
veroffentlicht: 30.12.1983 Bovard AG, Bern 25

64 Weichmacher fiir Textilien.

@ Der Weichmacher enthilt als aktive Komponente ein
Gemisch von quartiren Ammoniumverbindungen der
Formel I, worin die Substituenten die im Patentanspruch

1 angegebene Bedeutung haben. Bevorzugt liegt der Weich- R

macher in Form einer Lésung oder Dispersion der aktiven ) 2 e
Komponente in einem fliissigen Medium vor. Als fliissige R.e=——N @_R . X (I)
Medien sind alkoholische Losungsmittel oder Wasser ge- 1 I 3

eignet. Der Weichmacher ist leicht handhabbar und eignet R 4

sich als Weichspiilmittel fiir Gebrauchstextilien nach der
Wische. Bei Anwendung auf Textilien aus synthetischen
Fasern werden diese zugleich antistatisch ausgeriistet. Der
Weichmacher kann die aktive Komponente in hoher Kon-
zentration und ausserdem zusitzlich weitere Hilfsstoffe
enthalten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Weichmacher fiir Texziiien, dadurch gekennzeichnet,
dass er als aktive Komponante ein Gemisch von quartiren
Ammoniumverbindungen der Formel

1:22 o)
Rl“‘lf GB—R3 - X (1)
Ry

worin X ein Anion fiir quartire Ammoniumverbindungen, Ri
und R», die innerhalb eines Molekiils gleich oder verschieden
sind, langkettige Alkylgruppen mit jeweils 13-19 C-Atomen,
wobei die Alkylgruppen sowohl geradkettig als auch in einem
Ausmass von 30-70%, bezogen auf die Gesamtanzahl langket-
tiger Alkylgruppen im Gemisch, verzweigt sind, und Rs und
R, die innerhalb eines Molekiils gleich oder verschieden
sind, kurzkettige Alkylgruppen mit jeweils -4 C-Atomen
bedeuten, enthilt.

2. Weichmacher nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass R: und Rz in der Formel langkettige Alkylgruppen
mit jeweils 13 oder 15 C-Atomen sind, wobei die Alkylgrup-
pen sowohl geradkettig als auch in einem Ausmass von
30-70%, bezogen auf die Gesamtanzahl langkettiger Alkyl-
gruppen im Gemisch, verzweigt sind.

3. Weichmacher nach Anspruch | oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass R1 und Rz in der Formel Alkylgruppen
mit 13 und 15 C-Atomen sind, die aus 65-75% C13-Gruppen
und aus 35-25% Cis-Gruppen bestehen, wobei sich die pro-
zentualen Angaben auf die Gesamtanzahl langkettiger Alkyl-
gruppen im Gemisch beziehen, und dass Ri: und Rz zu 40-55
Gew.-% aus geraden und zu 60-45 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Gemischs, aus in 2-Stellung alkylver-
zweigten Ketten bestehen, wobei die Alkylgruppen in 2-Stel-
fung tiberwiegend Methylgruppen sind.

4, Weichmacher nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che in Form einer Losung oder Dispersion der aktiven Kom-
ponente in einem flissigen Medium.

5. Weichmacher nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass das fliissige Medium ein alkoholisches Lésungsmit-
tel enthalt.

6. Weichmacher nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass das alkoholische Losungsmittel Methanol, Athanol,
ein Propanol oder Butanol, vorzugsweise Isopropanol, ist.

7. Weichmacher nach einem der Anspriiche 4-6, dadurch
gekennzeichnet, dass er mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 70 Gew.-%, der aktiven Komponente enthilt.

8. Weichmacher nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass das flissige Medium Wasser enthilt.

9. Weichmacher nach Anspruch 8 in Form einer Disper-
sion von 1-20 Gew.-%, vorzugsweise von 1-4 Gew.-%, der
aktiven Komponente in Wasser.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Weich-
macher fiir Textilien, der als aktive Komponente ein Gemisch

von quartiren Ammoniumderivaten langkettiger aliphatischer 60

Amine enthilt.

Hinsichtlich der Verwendung von quartiren Ammonium-
derivaten langkettiger Amine bei der Formulierung von Mit-
teln fiir die Behandlung von Geweben bzw. textilen Flidchen-
gebilden, z.B. von Weichspiilmitteln, sind verschiedene Vor-
schldge gemacht worden. Zwar hat sich erwiesen, dass solche
Mittel brauchbar sind, es war jedoch schwierig, die Mittel in
einer leicht zu handhabenden Form zu formulieren, und
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gegenwiirtig besteht die Neigung, dass solche Mittel die Form
von dicken oder halbfliissigen Pasten haben.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass aus
bestimmten quartiren Ammoniumderivaten Mittel formuliert

5 werden konnen, die leicht handhabbar sind.

Gegenstand der Erfindung ist ein Weichmacher, der als
aktive Komponente ein Gemisch von quartiren Ammonium-
verbindungen der Formel

10 R2
t ® (@)
—_—N . X
Ry t;I 3 (I)
Ry
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worin X ein Anion fiir quartire Ammoniumverbindungen,
z.B. Chlorid, Bromid, Jodid oder Methylsulfat, R1 und R die
innerhalb eines Molekiils gleich oder verschieden sind, lang-
kettige Alkylgruppen mit jeweils 13 bis 19 C-Atomen, wobei
die Alkylgruppen sowohl geradkettig als auch in einem Aus-
mass von 30-70%, bezogen auf die Gesamtanzahl langkettiger
Alkylgruppen im Gemisch, verzweigt sind, und Rs und Rs, die
innerhalb eines Molekiils gleich oder verschieden sein kén-
nen, kurzkettige Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen
bedeuten, enthdlt.

Die Alkylgruppen R: und Rz sind vorzugsweise zu etwa
50%, bezogen auf die Gesamtanzahl im Gemisch, verzweigt.
Die Verzweigung in Ri und R: wird vorzugsweise iiberwie-
gend durch Methylgruppen in 2-Stellung gebildet.

30 Rs und R« sind vorzugsweise Methylgruppen.

Bei bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung sind
die Substituenten Ri und Ra gleich oder verschieden, langket-
tige Alkylgruppen mit jeweils 13 oder 15 C-Atomen, wobei
die Alkylgruppen sowohl geradkettig als auch in einem Aus-
mass zwischen 30 und 70% verzweigt sind. Es wird besonders
bevorzugt, dass die Substituenten R: und R: langkettige
Alkylgruppen mit 13 und 15 C-Atomen sind, die aus anni-
hernd 65 bis 75% Cis-Gruppen und aus anndhernd 35 bis 25%
Cis-Gruppen bestehen, wobei sich die prozentualen Angaben
auf die Gesamtanzahl langkettiger Alkylgruppen im Gemisch
beziehen, und dass, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Gemischs, Ri und Rz zu 40 bis 55 Gew.-% aus geraden und zu
60 bis 45 Gew.-% aus in 2-Stellung alkylverzweigten Ketten
bestehen, wobei die Alkylgruppen in 2-Stellung iiberwiegend
Methylgruppen sind.

Erfindungsgemisse Weichmacher konnen hergestellt wer-
den, indem man ein Quaternisierungsmittel R«X entweder mit
einem sekundiren Amin RiR:NH oder mit einem tertiiren
Amin R:iR:RsN, worin Ry, Rz, R3, Rs und X die gleiche
Bedeutung wie vorstehend beschrieben haben, umsetzt. Das
sekunddre Amin RiR:NH kann auf verschiedene Weise her-
gestellt werden, z.B: a) durch Erhitzen des entsprechenden
primdren Amins mit einem geeigneten Katalysator zwecks
Eliminierung von Ammoniak, b) durch Alkylierung eines pri-
méren Amins mit einer dquimolaren Menge eines Alkohols
oder eines Aldehyds oder c¢) durch Alkylierung von Ammo-
niak mit zwei molaren Aquivalenten eines Alkohols oder
eines Aldehyds. Das tertifire Amin RiR2RsN kann hergestellt
werden, indem man z.B. a) ein sekundédres Amin mit Metha-
nol oder Formaldehyd alkyliert oder b) ein kurzkettiges pri-

- méres Amin, z.B. Monoéthylamin, mit einem Alkylierungs-
mittel, z.B. mit einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Alko-
holsulfat oder einem Alkylhalogenid, alkyliert.

Eine besonders geeignete Quelle von primirem Amin fiir
die Verwendung bei der Herstellung des sekundiren Amins
ist beispielsweise ein Gemisch von Aminen, RiNH:z und
R2NH:, bei dem Ri und R: die gleiche Bedeutung wie vorste-
hend definiert haben, das aus annidhernd 65 bis 75% Cis-
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Aminen und aus anndhernd 35 bis 25% Cis-Aminen besteht,
wobei sich die prozentualen Angaben auf die Gesamtanzahl
langkettiger Alkylgruppen im Gemisch beziehen, und worin
R: und R:, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs, zu

40 bis 55 Gew.-% aus geraden und zu 60 bis 45 Gew.-% aus in 5

2-Stellung alkylverzweigten Ketten bestehen, wobei die Alkyl-
gruppen in 2-Stellung iiberwiegend Methylgruppen sind. Ein
solches Gemisch von Aminen, das besonders geeignet ist, ist
unter dem Namen «Synprolam» 35 bekannt.

Die beschriebenen quaternisierten Produkte sind in
hohem Masse effektive Weichspiilmittel fiir Gewebe bzw. tex-
tile Flachengebilde. Sie kdnnen, wenn man sie in alkoholi-
schen Losungsmitteln auflost, in Form von frei fliessenden
Fliissigkeiten erhalten werden. Die bevorzugten Losungsmit-
tel sind niedere Alkohole, z.B. Methanol, Athanol, Propanole
und Butanole, wobei Isopropanol als Lésungsmittel am mei-
sten bevorzugt wird. Die bevorzugten Konzentrationen der
beschriebenen quaternisierten Produkte hdngen in einem
gewissen Masse von der Loslichkeit in dem jeweils eingesetz-
ten Losungsmittel und von der Viskositat des erhaltenen Pro-
dukts ab, man erzielt jedoch im allgemeinen in wirtschaftli-
cher Hinsicht einen deutlichen Vorteil, wenn man ein Weich-
spiilmittel herstellt, dessen Konzentration an quartirer
Ammoniumverbindung so hoch wie méglich ist. Es ist daher
unwahrscheinlich, dass Losungen, die weniger als 50 Gew.-%
des quartiren Produkts enthalten, giinstig bzw. vorteilhaft
sind. Mittel, in denen die quartire Verbindung in einer
Menge in der Gréssenordnung von 70 bis 75 Gew.-% in Iso-
propanol enthalten ist, lassen sich leicht herstellen, und es
wird angenommen, dass, falls erwiinscht, Mittel hergestellt
werden konnen, die bis zu 80 bis 85 Gew.-% der quartéren
Ammonjumverbindung enthalten. Die beschriebenen Pro-
dukte sind auch in kaltem Wasser leicht dispergierbar,
wodurch man stabile Dispersionen erhilt, die z.B. 1 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 10 Gew.-%, quartire Ammonium-
salze enthalten kénnen und die unter Zugabe von einem oder
mehreren Zusatzstoffen, die liblicherweise auf diesem Gebiet
eingesetzt werden, z.B. eines Farbstoffs, eines Duftstoffs,
eines optischen Aufhellers und eines nichtionischen oberfla-
chenaktiven Mittels, formuliert werden kénnen. Wenn sie auf
diese Weise formuliert sind, sind die beschriebenen Produkte
als Weichspiilmittel besonders wertvoll und verleihen einem
Textilmaterial eine Weichheit bzw. einen weichen Griff, die
mindestens so gut sind, wie die Weichheit bzw. der weiche
Griff, die durch bekannte Formulierungen verliehen werden.
Ausserdem haben Textilmaterialien, die mit Formulierungen
behandelt wurden, in denen die beschriebenen Produkte ein-
gemischt sind, im Vergleich mit Textilmaterialien, die mit
nach dem Stand der Technik bekannten Formulierungen
behandelt wurden, iiberlegene Wiederbenetzungseigenschaf-
ten.

Durch die beschriebenen Produkte werden Textilmateria-
lien aus synthetischen Fasern, z.B. aus Nylon oder «Terylen»,
auch antistatische Eigenschaften verliehen.

Beispiel 1

Durch Erhitzen eines Gemischs von Aminen, «Synpro-
lam» 35, mit einem 50 bis 55 Gew.-% Nickel auf Kieselgur
enthaltenden Katalysator «Girdler» G49B wurde sekundéres
Amin hergestellt. Das Amingemisch «Synprolam» 35 hatte
folgende Zusammensetzung:

Gew.-%
n-Tridecylamin 36
2-Methyldodecylamin 30
andere Ci3-Amine 3
n-Pentadecylamin 11
2-Methyltetradecylamin 16
andere Cis-Amine 4
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32 g des sekundiren Aminprodukts wurden bei 123°C
unter einem Manometerdruck von 17,9 bis 20,7 bar 5h lang
mit 22g Methylchlorid, 9g Isopropanol und 16,8 g Natriumbi-
carbonat umgesetzt. Nach Filtrieren und Kiihlen erhielt man
ein 6,8 Gew.-% Amin, 0,3 Gew.-% Hydrochlorid und 72,0
Gew.-% quartire Ammoniumverbindung enthaltendes Pro-
dukt in Form einer dunklen, strohfarbenen, beweglichen
Flissigkeit.

Beispiel 2

Durch Alkylierung eines Gemischs von Aminen, «Synpro-
lam» 35, mit einem Cis- bis Cis-Aldehyd mit der Zusammen-
setzung:

Gew.-%
n-Tridecanal 35
2-Methyldodecanal 30
andere Cu-Aldehyde 4
n-Pentadecanal 14
2-Methyltetradecanal 14
andere Cis-Aldehyde 4

wurde sekundires Amin hergestellt.

(Die vorstehende Analyse der Aldehydmischung zeigt die
Zusammensetzung der aktiven Bestandteile in der Mischung
relativ zueinander. Kleine Mengen von anderen Verbindun-
gen, z.B. Kohlenwasserstoffe und Cis- bis Cis-Alkohole, kén-
nen auch vorhanden sein.)

51,6 g des Produkts wurden bei 124° C unter einem Mano-
meterdruck von-26,2 bis 31,7 bar 5h lang mit 43 g Methylchlo-
rid, 135¢g Isopropanol und 25,5g Natriumbicarbonat umge-
setzt. Nach Kiihlen und Filtrieren erhielt man ein 1,3 Gew.-%
Amin, 24 Gew.-% Aminhydrochlorid und 74,0 Gew.-% quar-
tare Ammoniumverbindung enthaltendes Produkt in Form ei-
ner strohfarbenen beweglichen Fliissigkeit.

Beispiel 3

8 g einer 72 Gew.-%igen Losung des wie in Beispiel 1
beschrieben hergestellten quartiren Ammoniumsalzes in Iso-
propanol wurden kalt mit einem Gemisch von 0,0003 g Farb-
stoff «Lissamine Blue 2BR», 0,2 g eines nichtionischen ober-
flichenaktiven Mittels «Synperonic A2», 0,1 g eines
optischen Aufhellers «Calcofluor RWP» der American Cyan-
amid Co., 0,15 g eines Duftstoffs «Lavender Floral» GC123
der Proprietary Perfumes Ltd. und 91,5 g Wasser verriihrt.
Das Produkt war eine stabile Dispersion.

Es wurden fiir Vergleichszwecke zwei dhnliche Formulie-
rungen hergestellt, bei denen das quartire Ammoniumsalz
durch identische Mengen von 1. Ditalgfettalkyl(hydriert)-
dimethylammoniumchlorid «Arquad» 2HT der Akzo-
Chemie, UK Armour Hess Div, bzw. 2. 1-Talgfettalkylamido-
athyl-2-talgfettalkyl-3-methylimidazoliniummethosulfat
«Varisoft» 475 der Ashland Oil Co., ersetzt wurde.

Es war notwendig, die «Arquad» 2HT enthaltende For-
mulierung auf etwa 60°C zu erwérmen, um eine stabile Dis-
persion zu erhalten.

Test der Formulierungen
a) Behandlung

Proben von Frotteegewebe wurden in einer bekannten
Waschmittelformulierung «Tide» gewaschen, griindlich mit
Wasser gespiilt und dann in Wasser eingetaucht, in dem die
jeweils getestete Formulierung in einer Menge enthalten war,
die, bezogen auf das Gewicht der Gewebeprobe, 0,2 Gew.-%
der aktiven Komponente, d.h. der quartiren Ammoniumver-
bindung, entsprach. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis
in jedem Fall 6 Behandlungen durchgefiihrt worden waren.
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b) Bewertung der Weichheit bzw. des weichen Griffs

Als Teil von miteinander ausgeglichenen, unvollstindig
gepaarten Vergleichstesten, bei denen andere im Versuchssta-
dium befindliche Weichspiilmittel beteiligt waren, wurden
Teste durchgefiihrt, bei denen eine Gruppe von 14 Sachver-
stindigen jeweils anhand von Paaren von behandelten Gewe-
ben beurteilen musste, welches Gewebe den weichsten Griff
hatte. Folgende Bewertungen wurden abgegeben:

Hiufigkeit, mit der geurteilt
wurde, dass die Probe weicher sei
als die damit verglichene andere

Verwendetes Weichspiilmittel

Probe
Keines 3%
«Arquad» 2HT 20
«Varisoft» 475 5%
Quartére 19
Ammoniumverbindungen von
Beispiel 1

w

(% zeigt an, dass der Sachverstindige zwischen den Pro-
ben keinen Unterschied finden konnte.)

¢) Wiederbenetzbarkeitstest
Proben von etwa 25 x 4cm des behandelten Frotteegewe-
bes wurden senkrecht aufgehiingt, so dass die unteren 3 cm in

v

eine wissrige Losung, enthaltend 0,18 Gew.-%/Volumen des
Farbstoffs «Lissamine Red» 2G eintauchten. Die Strecke,
tiber die die Farbstofffront in 30 min auf dem Gewebe hoch-
wanderte, wurde gemessen. Man erhielt folgende Ergebnisse:

Verwendetes Weichspiilmittel Wanderungsstrecke (cm)

Keines 18
«Arquad» 2HT 17
«Varisoft» 475 15
Quartédre 18
Ammoniuvmverbindungen von
Beispiel 1

Diese Teste machen deutlich, dass der erfindungsgemaisse
Weichmacher ausgezeichnete Weichspiil- und Wiederbenetz-
barkeits-Eigenschaften ergibt. Ausserdem zeigen diese Teste,
dass aus Verbindungen mit langkettigen, 13 bis 15 C-Atome
enthaltenden Alkylgruppen, die einen betriachtlichen Anteil
von Verzweigungen aufweisen, sehr effektive Weichmacher
formuliert werden konnen, was im Gegensatz dazu steht, dass
nach dem Stand der Technik Weichmacher, in denen Verbin-
dungen mit langkettigen, mindestens 16, z.B. 16 bis 18, C-
Atome aufweisenden, vorzugsweise eher geradkettigen als
verzweigten Alkylgruppen enthalten sind, in einem gewissen
Masse bevorzugt werden, weil man der Ansicht ist, dass dies
die bessere Weichmacher seien.
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